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摘要 
本文的研究内容主要分为两个部分：一 ZnO 纳米材料的制备及其在光电探
测领域内的应用；二基于 CdSe 材料的光电导探测器的研制。 
Part A ZnO纳米材料的制备及其在光电探测领域内的应用 
本部分的研究工作与成果如下： 
一:研究不同激光能量密度的 248nm 脉冲激光对 ZnO 材料的影响，发现随
着能量密度的增加，制备的 ZnO 薄膜材料的结构发生变化，当能量密度达到
2.5J/cm
2 时，ZnO 薄膜变成纳米片结构材料，其原因可能是来自高能量密度激
光产生的非线性效应。 
二：分析研究了金属 Zn 薄膜在不同的条件下氧化得到 ZnO 材料的特性，
提出金属 Zn 氧化法制备 ZnO 生长模型。通过控制氧化的时间、温度以及采用
金作为催化剂，分别获得了卷曲状、棒状、片状以及仙人球状结构的大面积均
匀的 ZnO 纳米材料。 
三：研究了温度、溶液浓度、催化剂对水热法生长 ZnO 纳米线的影响。通
过化学法制备了 ZnS/ZnO 异质结 3D 纳米结构材料。首次使用水热法成功在
graphene 材料表面生长 ZnO 纳米线，分析 graphene 衬底对生长 ZnO 纳米材料质
量的影响，在此基础上制备了金属半导体金属结构的紫外光电探测器，结果表
明石墨烯对该探测器性能的改善具有明显的作用。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
II 
 
Part B基于 CdSe材料的光电导探测器 
本部分通过使用 Lithographically Patterned Nanowire Electrodeposition (LPNE)
方法生长 CdSe 纳米材料。此部分的研究工作如下： 
一：用电化学法成功制备了新型 Au-CdSe-Au core-multishell 同轴纳米线光电导
探测器，此结构器件具有在不增加两个电极之间距离的同时可获得尽可能大的
光敏面积的特性。当 CdSe 厚度约为 250nm 时，该器件的增益为 2172，响应度
209A·W
-1，响应时间 17μs，恢复时间为 96μs。 
二：首次通过电化学方法在 CdSe 纳米线上生长不同密度均匀的 Au 纳米颗粒，
并研究其对单根 CdSe 纳米线光电导器件的影响。当 CdSe 纳米线表面的 Au 纳
米颗粒的密度约为 4.67×10-8mol/cm2 时，其最大的光谱响应度为 6.26A·W-1，
增益为 77.9，而响应时间和恢复时间则分别降低到 11.2 和 10.8μs。 
 
 
 
关键词：激光辐射、ZnO 纳米结构、CdSe 光电导探测器 
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ABSTRACT 
Thisthesis is divided into two parts: synthesize of ZnO material and its 
application in optoelectronics; photoconductor based on CdSe material. 
Part A synthesize of ZnO material and its application in 
optoelectronics 
In this thesis, we mainly focus on study the growth mechanism of ZnO, and its 
applications in optoelectronics.The main points for this partare as follows: 
1. To investigate the laser interaction with ZnO materials, different incident 
power density laser have been used to irradiate ZnO materials. ZnO nanoplatelets 
have been formed by using a high power pulse KrF laser irradiated ZnO thin film, 
while the laser power density up to 2.5J/cm
2
.   
2. A growth mechanism has been proposed for the formation of different ZnO 
nanostructures by oxidation of Zn thin film in various atmospheres. Diverse 
morphologies of hierarchical ZnO nanostructures have been obtained by controlling 
oxidation time, annealing temperature, Au catalyst. 
3. The influence of some synthesis parameters (temperature, concentration, 
catalyst) on the morphology of ZnO nanostructures by using hydrothermal method 
has been studied. Three dimensional hierarchical ZnS coated ZnO nanoclusters have 
been successfully synthesized through modifying ZnO nanocolumn method. High 
quality ZnO nanowires are grown on a graphene layer by a hydrothermal method. A 
low dark current metal-semiconductor-metal photodetector based on ZnO nanowire 
with Au Schottky contact has also been fabricated. The performances of these devices 
have been greatly enhanced by using graphene substrate. 
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Part B Photodetector based on CdSe material 
CdSe material has been deposited by Lithographically Patterned Nanowire 
Electrodeposition (LPNE) method. The main points for this part are as follows: 
1. A new architecture (Au-CdSe-Au core-multishell) for a photoconductive 
nanowire in which the electrical contacts are an integral part of the nanowire has been 
designed. This enables the photoactive area to be decoupled from the electrical 
pathlength in the CdSe material.  The highest performance was obtained for the 
thickness of CdSe about 250 nm, which showed a photoconductive gain of 2172, a 
responsivity of 209 A·W
−1, a response time of 17 μs and a recovery time of 96 μs. 
2. The different densities of Au nanoparticles have been successfully deposited 
on CdSe nanowire by using electrochemical deposition method and its effect on the 
photodetection has been studied. When the density of Au nanoparticle up to 4.67×10
-
8
mol/cm
2
, these device demonstrated a maximum photo responsivity of 6.26A·W
-1
, 
gain of 77.9 and the response time and recovery time of 11.2 and 10.8μs respectively.  
 
Keywords：laser irradiation；ZnO nanostructures；CdSe photodetector 
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第一章 绪论 
Ⅱ、Ⅵ族元素主要有锌(Zn)、镉(Cd)、汞(Hg)和氧(O)、硫(S)、硒(Se)、碲
(Te)。常见的Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体有 ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, CdS, 
HgSe, HgTe, ZnCdSe, ZnSSe 等。ZnO 和 CdSe 作为常见的Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体
有着重要的应用价值。本章将首先介绍 ZnO 和 CdSe 一些基本的材料性质和目
前的研究现状，最后简述博士期间的一些工作。 
1.1 材料性质 
ZnO 和 CdSe 均属于直接带隙材料，ZnO 材料的主要有三种晶体结构，分
别为纤锌矿(wurtzite, B4)、闪锌矿(zinc blende, B3)、岩盐型(rocksalt,B1)。其晶
体结构如图一所示。在自然条件下，纤锌矿型 ZnO 是一种最常见稳定的状态，
闪锌矿型只有在体材料衬底上生长的才能够稳定存在，而岩盐型结构只有在高
压下才有可能得到[1-5]。 
 
图 1-1 ZnO 晶体结构示意图，图中黑色小圆圈和灰色大圆圈分别表示 O 和 Zn 原
子。(a)岩盐型(rocksalt,B1), (b)闪锌矿(zinc blende, B3), (c)纤锌矿(wurtzite, B4) 
上世纪八九十年代，由于材料生长工艺的发展，宽禁带半导体材料(SiC，
GaN)单晶以及掺杂材料得以实现，极大的促进了 SiC, GaN 材料在短波光电器件、
大功率以及高频电子器件方面的应用。然而同属宽禁带半导体材料的 ZnO 由于
无法制备单晶以及掺杂技术的限制等原因一直没有受到同样的关注。直到上世
纪末本世纪初，伴随着晶体生长、量子技术以及掺杂技术的发展，ZnO 材料被
广泛应用于压电器件、晶体管、激光器、探测器等器件。 
ZnO 材料在室温下的禁带宽度约为 3.4eV[1]，其激子结合能约为 60meV，
能够实现高效的激子复合发光，表明 ZnO 材料在制备发光器件领域具有明显优
势。为了进一步扩大 ZnO 材料的应用范围，可分别通过掺杂 Mg 和 Cd 达到增
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大和降低 ZnO 材料带隙的目的[3]。 
本征 ZnO 在非强电场下，薄膜中没有可以自由移动的载流子，所以呈现出
绝缘体状态。但是由于 ZnO 在生长过程很容易产生各种缺陷（如氧空位、锌间
隙等），而使得氧化锌材料呈现出 n 型半导体的特性，通常无故意掺杂(NID)的
ZnO 的载流子浓度为 1016-1017cm-3，在室温条件下迁移率通常在 120-440 cm2V-
1
S
-1。在人为掺杂后，其 N 型和 P 型的掺杂后 ZnO 的载流子浓度可达 1020-
10
21
cm
-3，1018-1019cm-3，迁移率为 200, 5-50 cm2V-1S-1，低迁移率的主要原因是
由于电离杂质、极性光学声子等载流子的散射[3,4]。此外，由于 ZnO 材料在透明
导电薄膜领域存在着巨大的应用价值，所以近年来通过掺杂 Al、Ga、 B、In 等
元素去改善 ZnO 的电学、光学性质[6-14]。 
CdSe 材料主要有闪锌矿，岩盐型和纤锌矿结构。闪锌矿 CdSe 材料稳定性
比较差，在 130℃温度以上就会逐渐转换成纤锌矿结构，而岩盐型结构的材料
只能在高气压条件下才可以观察到。CdSe 材料在室温下的禁带宽度约为 1.77eV，
其激子结合能约为 15meV, 非故意掺杂条件下呈现出 n 型半导体材料特性。 
目前关于 CdSe 材料的研究主要集中于纳米结构：量子点(QDs)、纳米线。
量子点一般指材料的尺寸在十几纳米以内，此时由于量子效应材料的物理性质
相比于体材料来说会发生明显的变化。当 CdSe 纳米颗粒的尺寸小于或者接近
于其 Bohr 半径时(约 6nm)，由于量子尺寸效应致使材料的光学性质发生明显的
变化，可以通过控制其尺寸的大小实现对 CdSe 发光波长的调控。 
1.2 目前研究现状 
对于 ZnO 和 CdSe 材料的研究重点主要集中于以下几个方面：透明导电薄
膜、发光器件、探测器及生物传感器，接下来将对其目前的研究做简单的介绍。 
1.2.1 透明导电薄膜 
为了提升 ZnO 材料的导电性能，可通过对 ZnO 材料进行掺杂以期获得低
电阻率、高可见光透过率的材料。目前 ZnO 材料的掺杂主要使用 Ш 族材料(B、
Al、 Ga、In)[15-30]。Ш 族材料掺杂能取代 Zn，从而多出一个电子，大幅度地提
高薄膜材料中的载流子浓度和迁移率，同时掺杂会使得 ZnO 材料的可见光透过
率降低。因此，需要优化不同的生长方式与掺杂浓度，实现 ZnO 材料的综合光
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学、电学性能的提升。下表是目前 ZnO 掺杂作为透明导电薄膜目前的研究结果： 
表 1-1 ZnO 作为 TCO 研究现状 
掺杂材料 生长方法 透射率 
电阻率
(Ω·cm) 
参考文献 
Al 磁控溅射 93.7% 4.62×10−4 [31] 
Al 溶胶凝胶 86% 22 [32] 
Al MOCVD N.A 2.2×10
−4
 [33] 
Al PLD 85% 6×10
−4
 [34] 
B MOCVD 80% 8×10
−2
 [35] 
B LPCVD 80% 8.2×10
−3
 [36] 
Ga PLD 90% 8.12×10
−5
 [37] 
Ga MOCVD 85% 2.6×10
-4
 [38] 
Ga 磁控溅射 90% 4.48×10−4 [39] 
In Spray pyrolysis 85% 3×10
−3
 [40] 
In 溶胶凝胶 85% 1.3×10-2 [41] 
1.2.2 发光二极管 
P 型 ZnO 材料的实现，导致了同质结 ZnO LEDs 的研制成功。2012 年 Xuan 
Sang Nguyen 等人[41]通过在 GaN 衬底上生长 n 型的 ZnO, 然后生长出 P 型
K:ZnO，制备出同质结的 ZnO LED。该器件的开启电压为 3.35V，在电压 3.5-
5V 之间的结理想因子为 22.1。同年 He Shen 等人[42]在 ZnO 同质结 LED 表面旋
涂上一层 Ag 纳米粒子，由于 Ag 纳米粒子与激活层内的载流子的表面等离子体
效应，该器件的带边辐射得到明显的增加。Ying-Jie Lu 等人通过使用 P 型 GaN 
作为空穴注入层，在 60 mA 驱动电流下，该器件的输出的光功率达到 18.5μW 
[43]。然而由于 P 型 ZnO 材料的稳定性、重复性以及制备困难等原因，限制了同
质结 ZnO LEDs 的进一步发展，于是采用 n-ZnO/p-material 异质结结构的 LEDs
逐步发展，其中 p 型材料较常见的有 Si，GaN，NiO，Polymer 材料。主要的器
件性质以及相关材料信息总结见于下表。 
表 1-2 基于 ZnO 材料 LEDs 研究现状 
结构 生长方法 发光峰(nm) 参考文献 
n-ZnO/n-GaN 射频磁控溅射 367, 640 [44] 
n-ZnO/p-Ploymer 水浴法 400, 450-780 [45] 
ZnO/PMMA 溶胶凝胶法 390,600, 760 [46] 
n-ZnO/i-ZnO/p-GaN PLD 387, 422, 480 [47] 
ZnO Quantum dots /p-
GaN 
旋涂 382 [48] 
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n-ZnO/p-AlGaN 化学气相沉积 394 [49] 
n-ZnO/HfO2/p-GaN 射频磁控溅射 415 [50] 
n-ZnO/NiO/p-GaN 水热法 N.A [51] 
Cu doped ZnO/p-GaN 电化学沉积 397, 414 [52] 
由于量子效应可以通过纳米颗粒的尺寸调节辐射光的波长以及获得较窄的
波长等优点，所以基于量子点技术的 LEDs 得到了巨大的发展。早期基于 CdSe 
QDs 的 LEDs 一般是将 CdSe QDs 沉积在 p 型半导体材料表面或者把 QDs 掺杂进 p
型半导体材料。尽管随着 Core-shell QDs 技术的发展，CdSe QDs LEDs 的量子
效率得到了一定程度的提高，但目前仍有待进一步提高。与此同时基于 CdSe 材
料的其他纳米结构 LEDs 的效率的提高，特别是 CdSe 纳米材料在一定条件下能
够发射出白光，更进一步的促进了 CdSe 在发光器件内的发展。目前的相关研究
如下： 
表 1-3 基于 CdSe 材料的 LEDs 的研究 
材料 结构 电压 量子效率 波长(nm) 参考文章 
CdSe nanowire MSM 6.2 4×10
-6
 750 [53] 
CdSe nanorod MSM 1.75 10
-5
 750,720 [54] 
CdSe 
nw+graphene 
PN 4 N.A 705 [55] 
CdSe NW MSM 4 (1-5) ×10
-5
 730 [56] 
CdSe–CdS QDs 1.5 0.02% 520 [57] 
CdSe/ZnS QDs 4 0.8% 620 [58] 
CdSe/ZnS QDs 3 0.17% 630 [59] 
1.2.3 激光器 
ZnO 也被广泛应用于激光器领域。激光器激发通常使用光泵浦和电泵浦方
式，由于电泵浦激发方式较为简单且较容易制备器件，所以目前的研究主要集
中于电泵浦激发方式。电泵浦激光器主要集中于以下几种结构：Metal insulator 
semiconductor(MIS)结构、异质结结构以及同质结结构。下表是目前研究 ZnO 
激光器的相关文章简述。 
表 1-4 基于 ZnO 材料激光器研究现状 
结构 结果 参考文献 
ZnO-Microrod/p-GaN N.A [60] 
Au/MgO/MgZnO/n-ZnO 
Peak 330nm, 阈值电
流 30mA 
[61] 
N doped-p ZnO/n-ZnO 220nW, 16mA [62] 
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ZnO/ZnMgO 
Peak 370nm, 
4.7A/cm
2
 
[63] 
Sb-dopedp-ZnO/n-ZnO N.A [64] 
ZnO/MgO 阈值电流 4.5mA [65] 
n-MgZnO/i-ZnO/SiO2/p-Si 阈值电流 3.9mA [66] 
基于 CdSe 材料的激光器，目前的研究以光泵浦为主，主要研究有以下两个
方向：Cr2+掺杂的单晶材料和纳米结构材料。Cr2+掺杂 CdSe 单晶材料由于材料
制备较为困难，而 CdSe 纳米材料由于掺杂技术的限制，从而导致基于 CdSe 材
料的激光器的发展，下表是目前关于 CdSe材料激光器的一些研究 
表 1-5 基于 CdSe 材料激光器研究现状 
材料 波长 能量 量子效率 参考文献 
CdSe NW 725 nm 69-547 uJ/cm
2
 N.A [67] 
Cr
2+
 :CdSe 单晶 2.65um 17mJ 63% [68] 
Cr
2+
 :CdSe 单晶 2.3-2.9um 350mw 48% [69] 
CdSe/CdS nanorod 628nm 119uW 6.4% [70] 
1.2.4 光电探测器 
ZnO 材料作为一种廉价、安全且容易制备的材料逐渐受到关注，促进了其
在光电探测器领域的发展。伴随着纳米材料技术的发展，以及光刻技术进步，
出现了多种结构的 ZnO 光电探测器，这进一步提升了 ZnO 光电探测器的各个
方面的性能。其中以加州大学圣地亚哥分校  Deli Wang 教授，佐治亚理工
Zhongling Wang 教授在纳米光电探测器领域做出的成就尤为瞩目。以下是目前
ZnO 紫外光电探测器研究的现状。 
表 1-6 基于 ZnO 材料紫外光电探测器研究现状 
材料结构 IPhoto/IDark 响应速度(s) 
响应度 
A/W 
参考
文献 
Graphene/ZnO 
nanowire/graphene 
800 
上升时间 0.7 
恢复时间 0.5 
N.A [71] 
ZnO thin film 80 N.A 1.306 [72] 
ZnO nanorod/p-Si 80 
上升时间 0.025 
恢复时间 0.022 
N.A [73] 
p-NiO/n-ZnO 165.7 
上升时间 6.4 
恢复时间 11.3 
N.A [74] 
ZnO nanowire 120000 N.A 0.24 [75] 
ZnO nanowire 10
8
 
上升时间 20ns 
恢复时间 10s 
N.A [76] 
ZnO nanowire 8 N.A 400 [77] 
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